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(57) Abstract 

The invention concerns a composition cross-linkable under radiation. TTiis composition has a base of at least one polyorganosiloxane 
with cross-linkable functional groups, and is characterised in that said composition contains a stabilising amine agent, and an initiator 
system for hardening under radiation, in particular UV radiation, said composition being stable for use and storage. The amine agent is a 
secondary or tertiary amine of formula (VIII), a stcrically congested cyclic amine of formula (IX). or an amine consisting of patterns of 
formulae (VIII) and (IX) mutually linked. 

(57) Abr^g^ 

La pr6sentc invention a pour objet une composition rdticulable sous radiation. Cctte composition est ^ base d*au moins un 
polyorganosiloxane ^ groupemcnts fonctionnels rfiticulablcs, et est caract^ris^c en ce que ladite composition comprend un agent amin^ 
siabilisant. ct un sysifemc amorceur de durcissement sous radiation, en particulier U.V.. ladite composition ^tant stable d I'emploi et au 
stockage. L'agcni amin^ est une amine secondaire ou tertiaire dc formule (VIII). une amine cycliquc cncombi^e st^riqucmcnt de formule 
(IX). ou une amine constitute de motifs de formules (VIII) et (IX) relics entre eux. 
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COMPOSITIONS STABLES A BASE DE POLYORGANOSILOXANES 
A GROUPEMENTS FONCTIONNELS RETICULABLES ET LEUR UTILISATION 
POUR LA REALISATION DE REVETEMENTS ANTI-ADHERENTS 



5 

La presents invention a pour objet des compositions stables d base d 
polyorganosiloxanes k groupements fonctionnels r6ticulables par vole cationique. leur 
utilisation pour la realisation de revfitements anti-adh6rents ou anti-adh^sifs at ies 
articles constitu6s d'un support solide dont une surface au moins est rendue anti- 
10 adh6rente ou anti-adh6sive par revfitement di Taide desdits polyorganosiloxanes 
fonctionnels r6ticul6s par activation photochimique, thermique et/ou sous faisceau 
d*6lectrons. 

II est connu de mettre en oeuvre pour la r6alisation de revfitements anti-adh6sifs, 
des compositions base d'un polyorganosiloxane ^ groupements fonctionnels (du type 

15 6poxy. vinyl6ther, etc.) auquel est additionn6 un sel d'onium amorceur cationique pour la 
reticulation (brevets US-A-4.450.360 ; US-A-4.576.999; US-A-4.640.967). 

II a 6t6 constate que Ies meilleurs r6sultats sont obtenus avec des sols d'onium 
dont Tanion est SbFg". Toutefois, Ies amorceurs contenant ce type d'anion sont difficiles 
^ manipuler et pr6sentent des risques importants de toxicity. 

20 D'autre part, Ies compositions ^ base de polyorganosiloxanes r6ticulables sous 

U.V. de Tart ant6rieur peuvent presenter des probiemes de stabilite et de vieillissement 
en presence ou non de lumiere. Notamment, il a 6t6 constate qu'en presence de 
photoamorceur dans lesdites compositions conditionnees sous forme liquide, des 
reactions nbn controiees de polymerisation des polyorganosiloxanes avaient lieu dans le 

25 milieu sans irradiation sous U.V.. 

De plus, lorsque Ton utilise un photoamorceur sous conditionnement liquide, celui- 
ci a tendance e se degrader. notamment en liberant des traces d'acides, et presente 
des performances amoindries si on I'utilise apres une longue periode de stockage. 

La Demanderesse a trouv6 et mis au point de nouvelles compositions ^ base d'au 

30 moins un polyorganosiloxane a groupements fonctionnels reticulables ne pr6sentant 
quasiment pas Ies inconvenients des compositions de Fart anterieur. Notamment, ces 
nouvelles compositions d base de polyorganosiloxane(s) comportent un agent amine 
stabilisant capable de neutraliser Ies traces d'acides et presentent une stabilite tr6s 
ameiioree au stockage et lors de leur mise en oeuvre. Ainsi, Ies reactions non 

35 contr6l6es de polymerisation au sein des compositions sont quasiment eiiminees, sans 
toutefois diminuer Inaptitude aux dites compositions k reticuler dans des conditions 
contrdiees. 
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Les nouvelles compositions en accord avec finvention sont k base - 

- d'au moins un polyorganosiioxane d groupements fonctionnels r6ticulables par 
voie cationique. 

- un systeme amorceur de durcissement sous radiation, en particulier U V 

- et un agent amln6 ayant des propri6t6s am6Iiorant sensiblement la stabilit6 au 
stockage et d la mise en oeuvre du melange du ou des poiyorganosiloxanes 
avec le photoamorceur. 

nnv^J;'!''''?"'^' durcissement utilises dans les compositions salon 

0 ZT ^'-i-- En particulier. les sels d^onium sont 

C^em. & Eng. News, vol 63. N»5. 26 du 4 F^vrier 1985) dent Tentit^ cationique et 

ut.ks6s dans le cadre de invention comprennent un ou plusieurs sels d'onium 
L entit6 cationique du sel d'onium est choisie panni : 

> (1) les sels d'onium deformule[(R^)n- A -(R2)m]+ (I) 

dans laqueile : 

- A repr6sente un 6l6ment des groupes 1 5 ^ 1 7, tel que I. S. Se P et N 

- ie symbole repr6sente un radical aryle carbocyclique ou h6t6rocyclique 
en Ce-Cao. de pr6f6rence ph6nyle. tolyle ou tduyle. ledit radical 
h6t6rocyclique pouvant contenir au moins un h6t6ro6l6ment. de pr6f6rence 
de I'azote et/ou du soufre, 

-le symbole R2 repr6sente R„ un radical alkyle. un alk6nyle Iln6aire ou 
ramifi6 contenant 1 ^ 30 atomes de carbone. 

- lesdits radicaux R^ et Rg 6tant 6ventuellement substitu6s par un groupement 
alcoxy contenant entre 1 ^ 25 atomes de carbone, un groupement alkyle 
contenant 1 A 25 atomes de carbone. un groupe nitro. un groupe chloro. un 
groupe bromo. un groupe cyano. un groupe carboxy et/ou un groupe 
mercapto. 

- n est un nombre entier allant de 1 d v+1 . v 6tant la valence de r6l6ment A 

- m est un nombre entier allant de 0 h v-l avec n+m = v+1 . 
(2) les sels d'oxoisothiochromanium de formule : 




dans laqueile le symbole R3 repr6sente un radical alkyle Iin6aire ou ramifl6 
contenant 1 ^ 20 atomes de carbone. un radical cyloalkyle Iin6aire ou ramifl6 
contenant 1 d 20 atomes de carbone. ou un radical aryle. 
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A titre d'exemple, les sels tfoxoisothiochromanium utilisables sont ceux 
notamment d6crits dans la demande de brevet WO A90/11303 (publi6 le 4octobre 
1990). Comme sels tfoxoisothiochromanium qui conviennent particuli^rement bien, on 
Cftera en particulier le sel de sulfonium de 2-6thyl-4-oxoiso-thiochromanlum ou de 
5 2-dod6cyl- 4-oxoisothiochromanium. 

L'entit6 anionique dudit sel tfonium est choisie parmi le groupe constitu6 de SbFg", 
PFg. AsFfi-, CF3SO3-. BF4-. BCU". B(03SCF3)4-. BiO^SCz^siA^ B{03SC4F9)4-. 
Toutefois, d'autres entit6s anioniques peuvent &tre ^galement utilis6es telles que celles 
d6crites dans la demande de brevet EP-A 697 449 (page 4, ligne 28 A 37). 
10 En outre, dans le cas d'une entity anionique borate, celle-ci peut 6tre choisie au 

sein du groupe constitu6 des entit^s de formule [B (R4)bl' 01), qui comprend 
d'alHeurs BF4", BCI4', dans laquelle : 

- a est un nombre entier compris entre 0 et 4, 

- b est un nombre entier compris entre 0 et 4 avec a + b = 4, 
15 - les symboles X repr6sentent : 

' un atome d'halogdne, de prSf^rence le chlore ou le fluor. 

• une fonction OH avec a = 0 2, 

- les symboles R4 sont identiques ou diff6rents et reprSsentent : 

• un radical ph6nyle substitu6 par au moins un groupement 6lectroattracteur. de 
20 pr6f6rence CF3^ OCF3. NO2, CN. ou par au moins 2 atomes tf halogdne, de 

pr^f^rence le fluor, 

- un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tels que 
biph6nyle, naphtyle, 6ventuellement substitu6 par au moins un 6l6ment ou un 
groupement 6lectroattracteur, de pr6f6rence CF3, NO2. CN, ou un atome 
25 d'halogdne, en particulier le fluor. 

Avantageusement. rentit6 anionique borate est choisie parmi les anions suivants : 
[B(C6F5)4r IB(C6H4CF3)4r [B(C6H3(CF3)2)4]" 

[(C6F5)2B F2I- [B(C6H40CF3)4]- [B{C6H3F2)4l- 

Les sels d'onium de formule I sont d6crits dans de nombreux documents. 
30 notamment dans les brevets US-A-4.026.705; US-A-4.069.056; US-A-4.136.102: 
US-A-4. 173.476. En particulier, les cations mis en oeuvre dans le cadre de I'invention 
sont les suivants : 

[(<I>)2 1]-^ [C8Hi7-0-<I>- 1 -4>]+ 

[Ci2H25-^- I -<W+ [(CsHi7.0-<^)2 11+ 

35 [{<l>)3 S1+ [(4>)2- S -<l>-0-C8Hi7]+ 

[<t,.S-<l>- S •(<I>)2]-^ [(Ci2H25-<l>)2 n+ 

[CH3.<^-l-<^- CH(CH3)2l+ [CH3-<l>-l-<l>- CH3I+ 

et [(<D)2S-<&-S-a>-S(<i>)2]+2 
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Conforrn6ment A rinventlon. les amorceurs mis en oeuvre avantageusement sont 
les borates d'onium suivants : 

rM.^H3)3r^.(B(CeF5)^. I(*)2l]MB(C6F5,J-. 
C,2H2s-*. , *J.. (B(CeF5)J-. [(C8H,^0-*.W, I8(C,Fs)J-, 

08H,^O-), l^. (B(CF5)J-. tB(CeH3(CF3),)V 

(CH3^.|.*.CH(CH3)2r.IB(C6Fs)4r. K*)3 SJ^ [B(CeFs) J" 

[CHa-*.|-4K;H(CH3)2J+.rB(C6H40CF3)4]-, 9t 
2[B(C6F5)4]-. ((*)2S-<l>-S-»-S(»)2Jt2 

oeuveml«rr ''"""""f ^= compositions solon la pr^sente invenfcn 

!^ H r t '»'«^"'"> > «ntit* «nioniquo. Le 

se^ de enws oatonique peut iue par exempte un halogenure .el gu'un ohlorure ou un 

15 H " *' =*™=>"^ "'^ -Odium, 

15 lithium ou du potassium. owuiuui, 

Les conditions op6ratoires (quantit6s respectives de r6actlfs. choix des solvants 
dur6e. temperature, agitation) sont connues et ^ la port6e de Thomme de Tart; celles-ci 
doivent permettre de r6cup6rer le sei amorceur recherch6 sous forme solide par filtration 
du pr6c.p.t6 form6. ou sous forme huileuse par extraction par un solvant appropri6 

Les sels de m6tal alcalin de l entlt^ anionique peuvent 6tre pr6par6s de manl^re 
connue. par reaction d'^change entre un compos6 halog6nobor6 et un compost 
organometallique (magn6sien. iithlen. stannique) portant les groupements 
hydrocarbon6s d6slr6s. en quantity stoechiom6trique. ladite r6actlon peut Stre sulvie 
eventueliement d'une hydrolyse ^ I'aide d'une solution aqueuse d'halog^nure de m^tal 
alcahn; ce type de synthase est par exemple d^crit dans "J. of organometailic 
C em.stry vol 178. p.1-4. 1979; -JACS" 82. 1960. 5298; -Anal. Chem. Acta" 44. 1969. 
p. 75-183; brevets US-A- 4.139.681 et DE-A-2.90 1.367; 'Zh. Org. Khim." Vol.25 N'S - 
p.1 099-1 102; 05/1989. ' 

Le photoamorceur se pr6sente g6n6ralement sous forme solide (poudre) et est 
g6n6ralement mis sous fomie de solution dans un solvant ou diluant. Les proportions 
pond^rales entre le ou les photoamorceurs. d'une part, et le solvant. d'autre part sont 
comprises entre 0.1 et 99 parties pour 100 parties de solvant et de pr6f6rence de' 10 ^ 

50 parties. 

La solution est ensuite utilis6e pour pr6parer un bain avec le ou les 
polyorganosiloxanes ^ groupements fonctionnels r6ticulables par vole cationique. telle 
que la concentration du photoamorceur ou des photoamorceurs presents soit comprise 
entre 0.05 et 2% en poids dans ledit bain, et de pr6f6rence entre 0 2 et 0 6% 



20 
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Les solvants utilisables pour le photoamorceur sont trds nombreux et varies et 
sont choisis selon le photoamorceur utilis6 et les autres const ituants de la composition 
de invention. 

En g6n6ral, les solvants peuvent fitre des alcools, des esters, des 6thers. des 
cdtones, des composes chlor6s ou des nitrites, 

Les alcools couramment employes sont le para-tolyl-^thanoi, risopropyl benzyl 
alcool, ralcool benzylique, le m6thanol, r6thanol, le propanol, Tisopropanol et le butanol. 
Les 6thers commun6ment usit6s sont le m6thoxy-2 6thanol, r6thoxy'2-6thanol, le 
di6thytene glycol, le poly6thyl6ne glycol 200. Les esters usuels sont le dibutylmal6ate. 
dim6thyl-6thylmalonate, salycilate de m6thyle, dioctyladipate, tartrate de butyle. lactate 
tf 6thyle, lactate de n-butyle. lactate d'isopropyl. D'autres solvants utilisables pour le bain 
du photoamorceur et entrant dans les autres cat6gories de solvants cit6es ci-dessus 
sont rac6tonitrile, le benzonitrile, rac6tone, le cyclohexanone. le tfetrahydrofurane, le 
dichlorom6thane, et le chlorobenzdne. 

En outre, parmi les solvants utilisables pour solubiliser le ou les photoamorceurs. 
certains types de solvants organiques donneurs de protons et d caractdre aromatique 
ainsi que certains types d'esters d'acides carboxyliques hydroxyles ont pour propri6t6s 
non seulement de solubiliser les photoamorceurs mais 6galement rfam6lior r 
significativement leurs performances de r6activit6 et de cin6tique. Ces deux types de 
solvants, appe!6s diluants r6actifs. sont d6crits ci-dessous et sont avantageusement 
utiiis6s comme solvant pour le(s) photoamorceur(s). 

Le solvant organique donneur de protons et A caractdre aromatique est form6 par 
au moins un alcool benzylique de formule g6n6rale suivante (III) : 



dans laquelle : 

- les groupements sont identiques ou diff6rents et repr6sentent un groupement 
6lectrodonneur ou 6lectroaccepteur choisi pamrii les alkyles Iin6aires ou ramifi6s 
contenant 1^12 atomes de carbone, les alcoxyles Iin6aires ou ramifi6s contenant 1 
a 12 atomes de carbone, les cycloalkyles. les cycloalcoxyles, les aryles, 
6ventuellement substitu6s de pr6f6rence par des halog6nes, ou des radicaux tels 
que par exemple N02> 

- X est entier compris entre 0 et 5. 

De pr6f6rence, repr6sente un groupement m6thyle, t-butyle ou isopropyle. 

Le second type de solvant dans lequel est pr6f6rentiellement solubilis6 le 
photoamorceur est choisi parmi les esters d'acides carboxyliques hydroxyl6s. liquides k 
temp6rature ambiante (23**C), de formule g6n6rale : 
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OH 

R'-CH-CO-O-R* (IV) 

dans faqueile : 

- les symboles Rg et Rg sont identiques ou dlff6rents et repr6sentent : 

• un radical alkyle. Iin6aire ou ramifle en CyC^Q, 6ventuellement substitu6 par un 
groupe alkoxy Iin6aire ou ramifi'6 en CyC^, 

• un radical cycloalkyle en 04-0,0. 6ventuellement substltu6 par un ou plusieurs 
groupe(s) alkyle(s) ou alkoxy Iin6alre(s) ou ramifi6(s) en C1-C4. 

• un radical aryle en Cg-Cig. 6ventueilement substitu6 par un ou plusieurs groupe(s) 
alkyle(s) ou alkoxy Iin6aire(s) ou ramifi6(s) en 0,-04, et/ou 

• un radical aralkyle ou aroxyalkyle oO ia partie aryle est un groupe en 06-0,2 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupe(s) alkyle(s) ou alkoxy 
I.n6aire(s) ou ramlfi6(s) en 0,-04. et la partie alkyle est un groupe Iin6aire ou ramifi6 
en 0,-04, 

- le symbole R5 pouvant en outre repr6senter : 

• un radical alkoxy, lindaire ou ramifi6 en 0,-0,5. ©^O" 

• un radical cycloalkyloxy en 04-0,0. §ventuellement substitu6 par un ou plusieurs 
groupe(s) alkyle(s) ou alkoxy Iln6aire(s) ou ramifi6(s) en 0,-04. 

Ces esters d'acides carboxyliques hydroxyl6s. en tant que solvant. ont des 
propri6t§s permettant d'am6liorer significativement les performances de r6activit6 et d 
cin6tique des photoamorceurs. ainsi que les propri§t6s finales des revStements r6ticul6s 
obtenus. 

En partlculier. les r6sultats les plus int6ressants sont obtenus avec ce type de 
solvant form6 par au moins un ester d'acide carboxylique hydroxyl6 de formule g6n6rale 
(IV) dans laquelle : 

- R5 repr6sente un radical alkyle Iin6aire en 0,-03, e* 

- Re repr6sente un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 en O2-O6. 

De mani§re plus pr6f6rentielle, le solvant utilis6 est form6 par au moins un ester 
de I'acide lactique de fomiule generate (IV) dans laquelle R5 represente un radical 
m6thyle. et Rg repr6sente un radical alkyle Iin6aire en O3-O5. Dans ce cas. les 
proportions pond6rales de photoamorceurs sont de 10 50 parties pour 100 parties de 
solvant. Cette famille pr§f6r6e de soivants a, en outre, Tavantage d'etre trds 
6conomique. peu toxique, facilement manipulable et compatible avec les sels amorceurs 
connus. 

Les polyorganosiloxanes r6ticulables par voie cationique entrant dans la 
composition de I'invention pr6sentent des groupements fonctionnels de type 6poxy et/ou 
vinyl6ther. 
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Lesdits polyorganosiloxanes sont iin^aires ou sensiblement lindaires et constitu^s 
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de motifs de formule (V) t termin6s par des motifs de formule (VI) ou cycliques 
constitu6s de motifs de formule (III) repr§sent6es ci-dessous ; 



dans lesquelles : 

- les symboles Ry sont semblables ou diff6rents et repr6sentent : 

• un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 contenant 1 d 8 atomes de carbone, 
6ventuellement substitu6 par au moins un halogdne, de pr6f6rence le fluor. les 
radicaux alkyle 6tant de pr6f6rence m6thyle. 6thyle, propyle, octyle et 3,3.3- 
trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
^ventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone pouvant 6tre substitu6, 
de pr6ference ph§nyle ou dichloroph6nyle, 

• une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 1 et 4 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, substitu6e 
6ventueHement sur la partie aryle par des halog^nes, des alkyles et/ou des 
alkoxyles contenant 1^3 atomes de carbone, 

- les symboles Y sont semblables ou diffdrents et repr6sentent : 

• le groupement Ry, un radical hydrog6ne et/ou 

• un groupement organofonctionnel r^ticulable par voie cationique, de pr6f6rence un 
groupement 6poxyfoncttonnel et/ou vinyloxyfonctionnel, reli6 au silicium du 
polyorganosiloxane par FintermSdiaire d'un radical divalent contenant de 2 ^ 
20 atomes de carbone et pouvant contenir au moins un h^t^roatome, de pr6f6rence 
de roxyg6ne, 

• et Tun au moins des symboles Y representant un groupement organique fonctionnel 
r^ticulable par voie cationique* 

De pr6f6rence, au moins un des symboles Ry des polyorganosyloxanes utilises 
dans les compositions selon Tinvention repr6sente un radical ph6nyle, xylile, tolyle ou 
dichtoroph6nyle. 

De plus, il est avantageux qu'au moins 60% molaire des radicaux Ry des 
polyorganosiloxanes utilis6s dans les compositions selon Tinvention soient des radicaux 
m6thyles. 




(V) 




(VI) 
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Selon une variants pr6f6r6e de hnvention. 1 A 50%. de pr6f6rence 5 H 25% des 
atomes de s.llcium du polyorganosiloxane porte 1 groupemenl fonctlonnel r6ticulable 
Les groupements Y 6poxyfonctionnels sont g6n6ralement choisis parmI - 



a) 



b) 



0 



-CH 



-CH|--CH 



d) -(GH2)3-0-CH 




-(CH,)3— O 



et/ou 



De pr6f6rence. les groupements fonctionnels correspondent ^ a) . 

En outre, les groupements Y vinyloxyfonctionnels sont g6n6ralement choisis 
parmi : 

- (CH2)3-0-CH=CH2 

- -O-(CH2)4-0-CH=CH2 

- eVou (CH2)3-0-R8-0-CH=CH2. 
dans laquelle Rg est : 

- un alkyldne lindaire ou ramifid en C1-C12 pouvant 6tre substitu§. 

- un aryl^ne en 0^-0,2, de pr6f6rence ph6nyldne. pouvant §tre substitu6. de 
pr6f6rence par 1 d 3 groupements alkyles en CyCQ. 

Plus partlculi6rement. les potyorganosiloxanes utilises dans les compositions selon 
rinvention sont de fomiule : 

R' R' 
I 

X-SiO SiO 



R' 



I 

R' 




dans laquelle : 

- les symboles R ont la mfime signification que R7 pr6c6demment pour les fonnules 
(V) et (VI). et de pr6f§rence. quand R' est un radical alkyle Iin6aire ou ramlfi6. celui-ci 
contenant 1 d 4 atomes de carbone. 

- les symboles X sont identiques ou diff6rents et repr6sentent un radical monovalent 
choisi parmi Y. H et/ou OH, 

- X est un nombre entier ou fractionnaire variant de 20 d 1 50. de preference 30 ^ 1 00. 
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25 



30 



- t est un nombre entier ou fraction nai re variant de 3 ^ 9. de pr6f6rence 6 ^ 9. et 

- z est un nombre entier ou fractionnaire variant de 0 ^ 5; de prdf^rence 0^2. 

Les polyorganosiloxanes 6poxyfonctionnels peuvent dtre pr^par^s par reaction 
d'hydrosilylation entre des huiles k motifs Si-H et des composes dpoxyfonctionnels tels 
que 1 ,2-6poxy-4-vinyl-Gyclohexane, allylglycrdyl6ther. 

Les polyorganosiloxanes vinyloxyfonctionnels peuvent 6tre pr6par6s par reaction 
d'hydrosilylation entre des huiles d motifs Si-H et des composes vinyloxyfonctionnels 
tels que rallylvinyl6ther. rallyl-vinyloxy6thoxybenzdne. 

Les polyorganosiloxanes ^poxyfonctionnels ou vinyloxyfonctionnels utilises dans 
le cadre de {'invention se pr^sentent g^n^ralement sous forme de fluides pr^sentant une 
viscosit6 dynamique di 25*C de 10 ^ 10.000 mm^/s, et de pr6f6rence de 100 
600 mm^/s. 

La viscosity dynamique k 25''C, de toutes les silicones consid^r^es dans la 
presente description peut 6tre mesurSe k I'aide d'un viscosimetre BROOKFIELD. selon 
la norma AFNOR NFT 76 102 de fevrier 1972). 

L'agent amin6 stabilisant utilis6 dans les compositions selon Tinvention comporte 
au moins une amine dont le point d'6bullition est superieur k 1 SO'^C et de pr6f6rence 
sup6rieur k 200''C. Cette amine peut 3tre une amine secondaire ou une amine tertiaire. 

L'amine utilisable dans les compositions de I'invention est : 

(1) une amine secondaire ou tertiaire de formule (Vlll) : 



dans laquelle Rg, R-iq, et R^^ sont identiques et/ou diff§rents et choisis parmi 
le groupe constitu6 de : 

- un radical monovalent alkyle, aikoxy ou alkyl^ne, lineaire ou ramifi6, 
contenant entre 1 12 atomes de carbone, et pouvant contenir et/ou fetre 
substitu6 par au moins un h6t6roatome, de pr6f6rence un atome 
d'oxygene, de soufre ou d'azote (par exemple, pour former une fonction 
reactive telle qu'un groupement 6poxy. c^tone ou hydroxyle), 

- un radical monovalent cycloalkyle contenant entre 3 et 9 atomes de 
carbone et pouvant contenir et/ou 6tre substitue par au moins un 
h6t6roatome, de pr6f6rence un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote (par 
exemple. une fonction r6active telle qu'un groupement 6poxy, c6tone ou 
hydroxyle), et 

- un radical hydrogdne. 

(2) ou une amine cyclique encombr6e st6riquement de formule (IX) : 
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«i2 



R" R" 



dans laqueile : 

- Ri2 correspond d Rg, 

- R- et R- sont identiques ou diff6rents et correspondent d un radical alkyle 
I.n6a,re ou ramifl6 contenant entre 1 et 12 atomes de carbone. et pouvant 
contenir ou 6tre substitu6 par au moins un h6t6roatome. de pr6f6rence un 
atome doxyg^ne. de soufre ou d'azote (par exemple. pour fom^er une 
onction reactive telle qu'un groupement 6poxy. c6tone ou hydroxyle). 

^ - U est une valence libre ou un radical m6thyl6ne. et u est compris entre 1 et 

9 pour former un cycle pouvant : 

■ contenir au moins un het6roatome. de preference un atome d'oxyg^ne 
de soufre ou d'azote. eVou 

• §tre substitu6 par au moins un h6t6roatome. un radical alkyle Iin6aire ou 
ramifi6 contenant 1 d 4 atomes. rh6t6roatome 6tant de pr6f6rence un 
atome d'oxyg^ne. de soufre ou d'azote (par exemple, pour fom^er une 

fonction reactive telle qu'un groupement 6poxy. c6tone ou hydroxyle) 
(3) ou une amine constitu6e de motifs de fomiule (VIII) et (IX) reli6s entre eux par 
au mo,ns un radical organique. satur6 ou non satur6. au moins divalent R.o. 
pouvant contenir et/ou Stre substitu6 par un h6t6roatome. 
A titre d'exemples non limitatifs. le radical R^g peut 6tre choisi parmi • 

♦ les radicaux alkyl^nes Iin6aires ou ramifies, ayant 2 6 18 atomes de carbone- 

* les radicaux alkyl^ne-carbonyle dont la partie alkyl6ne lin6aire ou ramifi6e 
comporte 2 ^ 20 atomes de carbone; 

* les radicaux alkylene-cyclohexyl^ne dont la partie alkyl6ne lineaire ou ramifl6e 
comporte 2 A 12 atomes de carbone et la partie cyclohexylene comporte un 
groupement OH et 6ventuellement 1 ou 2 radicaux alkyles ayant 1 ^ 4 atomes 
de carbone; 

♦ les radicaux de fomiule -R,^ -O- R^^ dans laqueile les radicaux R,^ identiques 
ou d.ff6rents repr6sentent des radicaux alkyl^nes ayant 1 12 atomes de 
carbone; 

♦ les radicaux de fomiule -R,^ -O- R,^ dans laqueile les radicaux R,4 ont les 
significations indiqu6es pr6c6demment et I'un d'entre eux ou les deux sont 
substitu6s par un ou deux groupement(s) -OH; 

* les radicaux de formule - O -CO- R14 dans laqueile le radical R,^ a la 
signification indiqu6e pr6c6demment; 
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♦ les radicaux de formule •R-14 -COO- R14 dans laquelle les radicaux R^4 ont les 
significations indiqu6es pr6c6demment; 

♦ les radicaux de formule -R-|5 -O- R^e -0-CO- R^s dans laquelle les radicaux R^5 
et R^5 identiques ou diff^rents, representent des radicaux alkyldnes ayant2 

5 k 12 atomes de carbone et ie radical R^g est ^ventuellement substitu6 par un 

radical hydroxyle; 

♦ un groupement trlvalent de formule : 

— (CH2) CH 

ou m repr6sente un nombre de 2 20; 

♦ un groupement trivalent de formule ; 

_(CH,)p-NH-<; N 

10 ^ ou p repr^sente un nombre de 2 A 20. 

De pr6ference. les amines encombr6es st^riquement en accord avec les 
compositions selon I'invention comporte en a de I'atome d'azote des groupements 
alkyles comportant 1^4 atomes de carbone, et de pr6f6rence des groupements 
m6thyles. Selon une autre variante pr6f6ree de Tinvention, les amines encombrees 
15 st6riquement contiennent des motifs pyp6ridinyles. 

II est ^ noter que la plupart des amines encombr6es utilis^es comme agent de 
stability k la Iumi6re (type "HALS") se r6v6lent etre de tr6s bonnes candidates pour 
satisfaire aux exigences des agents stabilisants utilis6s dans Ie cadre de Tinvention. 
bien que leur propri6t6 intrins6que de stability k la Iumi6re n'ait pas de relation directe 
20 avec Ie mode rfaction des agents amin6s stabilisants des compositions selon Tinvention. 
A ce sujet, il est possible d'utiliser les diff6rents types diamines encombr6es des 
documents EP 1 62 524 et EP 263 561 . 

De nombreux types d'amines encombrees disponibles dans Tindustrie ont donne 
de bons r6sultats, et notamment : 
25 - les produits TINUVIN commercialis6s par la soci6t6 CIBA GEIGY, en particulier 

les produits TINUVIN 144 et TINUVIN 292, respectivement de formules (X) et 

(XI) , 

- les produits CYAGARD commercialis6s par CYTEC, en particulier Ie produit 
CYAGARD UV 1164U et 
30 - les produits SANDUVAR. en particulier Ie produit SANDUVAR 3055, de formule 

(XII) commercialis6 par la societ6 SANDOZ. 
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"■ A > °-S 



CH,-N 



(X); 



O 



H N Vn 



N-CH3 

(XI); 



D'autres types d'amines r6pondant aux formules (VIII) et (IX) sont 6galement de 
bonnes candidates pour 6tre utllis6es dans les compositions de Hnvention; d titre 
d'exemple, la structure de certaines de ces amines est donn6e ci-dessous : 



^ ^ (XIII)- 

(EtO-Si-^^'V.NH ^NH 



3 

(XIII): (XIV); ^'^°^^^3(xv) 



(XVI) 



Le pourcentage d'agent amin6 gen6ralement utilis6 en poids par rapport au poids 
total de I'huile est compris entre 1 et 1.000 ppm et de pr6f6rence entre 10 et 100 ppm. 
Dans le cas d'agent amin6 de type HALS, la quantity est de I'ordre de 20 ^i100 ppm. 

Les compositions selon Tinvention peuvent comporter en outre d'autres ingr6dients 
tels que des modulateurs dadh6rence permettant d'augmenter ou de diminuer les 
forces d'adh6rence obtenues ^ partir du polyorganosiloxane seul (r6sines ou polym6res 
Iin6alres silicones portant des fonctions vinyle. 6poxy. vinyl6ther. alcool). des pigments, 
des photosensibilisateurs. des agents fongicides. bact6ricides et anti-microblens. des 
inhibiteurs de corrosion, etc.. 

Les compositions selon invention sont utiles dans le domaine des revfitements 
anti-adh6rents sur les mat6riaux cellulosiques, les films, les peintures. Tencapsulatlon de 
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composants 6lectriques et ^lectroniques, ies rev3tement$ pour textiles, ainsi que pour le 
gainage de fibres optiques. 

Elles sont tout particulidrement int^ressantes lorsqu'elles sont utilis^es sous forme 
liquide pour rendre non-adherent un matdriau tel que des feuilles mdtalliques, du verre, 
5 des matidres plastiques ou du papier, k d'autres mat^riaux auxquels il adhdrerait 
normalement. 

Les compositions en accord avec I'lnvention pr6sentent avantageusement une 
viscosity ne d^passant pas 5.000 mPa.s, de preference ne depassant pas 4.000 mPa.s 
di 25'*C. A titre de variante, on pr6f6rera les compositions dont la viscosite du bain est 
1 0 comprise entre 200 et 1 .000 mPa.s ^ 25**C. 

L'inventlon vise 6galement un proc6d6 permettant de rendre non-adh6rent la 
surface d'un premier article (par exemple des feuilles) au contact de la surface d'un 
second article, la surface du premier article 6tant normalement adh6rente k la surface 
du second article. Ce proc6d6 de preparation d'article d surface non-adherente 
15 comprend les etapes suivantes : 

a) appliquer une quantite de la composition selon I'lnvention. comprise generalement 
entre 0,1 et 5 g par m^ de la surface dudit article, 

b) reticuler la composition par apport d*energie dont au moins une partie, de 
preference la totallte, est fournie par un rayonnement U.V.. 

20 Le rayonnement U.V. utilise presente une longueur rfonde comprise entre 200 et 

400 nanometres. La duree d'irradiation peut etre courte et elle est generalement 
inferieure e 1 seconde et est de Tordre de quelques centiemes de seconde pour les tres 
faibles epaisseurs de compositions deposees sur ies surfaces. La reticulation s'effectue 
avantageusement en Tabsence de tout chauffage. Toutefois, un chauffage entr 25 et 

25 1 00°C n'est pas exclu de Tinvention. 

De plus, on peut regler le temps de durcissement notamment, par le nombre de 
lampes U.V. utilis6es, par la duree d'exposition aux U.V. et par la distance entre la 
composition et la lampe U.V.. 

Les compositions sans solvant, c'est-e-dire non dilueas. sont appiiquees ^ I'aide 

30 de dispositifs aptes k deposer, d'une fagon uniforme, de faibles quantites de liquides. 
On peut utiliser k cet effet par exemple le dispositif nomm6 "Helio glissant" comportant 
en particuiier deux cylindres superposes; le r6le du cylindre place le plus bas, plongeant 
dans le bac d'enduction ou se trouve la composition, est d'impregner en une couche tres 
mince le cylindre place le plus haut, le r6le de ce dernier est alors de deposer sur le 

35 papier les quantites d6sirees de composition dont il est impregn6; un tel dosage est 
obtenu par reglage de la vitesse respective des deux cylindres qui toument en sens 
inverse Tun de Tautre. 
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Les quantit6s de compositions d6pos6es sur les supports sont variables et 
s'6chelonnent le plus soavent entre 0.1 et 5 g par de surface trait6e. Ces quantit6s 
d6pender,t de la nature des supports et des propri6t6s anti-adh6rentes recherch6es. 
aies sont plus souvent comprises entre 0.5 et 3 g/m^ pour des supports non poreux. 

La pr6sente invention a 6galement pour objet les articles (feuilles par exemple) 
const.tu6s d'un mat6riau solide (m6tal. verre. mati6re plastique. papier, etc.) dont une 
surface au molns est revfitue de la composition ci-dessus d6crite photor6ticul6e ou 
r6ticul6e sous faisceau d'dlectrons. 

Les articles. mat6riaux ou supports ainsi enduits peuvent §tre ultdrieurement mis 
en contact avec d'autres mat6riaux adh6sifs tels que par exemple certains mat6riaux de 
type caoutchouc ou acryllque. Apr6s contact par pression. les mat6riaux adh6sifs sont 
a.s6ment d6tachables de Tarticle enduit de la composition photor6ticul6e. 

EXEMPt FS 

Les examples suivants sont donnes ^ titre illustratif et ne peuvent 6tre consid6r6s 
comme une limite du domalne et de I'esprit de I'invention. 

< Constituents das rnmp^f^j^j^n^ 

Les polyorganosiloxanes fonctionnalis6s mis en oeuvre dans les exemples sont 
des (1.2-6poxy-4-6thyl-cyclohexyl)polydim6thylsiloxanes de formule (XVII) dans laquelle 
a et b ont respectivement pour valeurs moyennes 7 et 73. 

. Me 




-O 



Mc 

I 

Si -O 

I 

Mc 



Me 



-Si 



•Me 



Me 



(XVII) 

Le photoamorceur utilis6 dans les exemples est un borate d'onium; le t6trakis 
(pentafluoroph6nyl) borate de ditolyliodonium de formule : 

+ 





\ /^-.B(C,F3), 



L'entit6 cationique de ce borate d'onium ainsi que le borate d'onium sont pr6par6s 
selon la methodologie gen6rale d6crit dans les demandes de brevets europ6ens 
N" 562 922 et 562 897. 

L'entit6 anionique borate est pr6par6e selon le protocole ci-dessous. 
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Le bromopentafluorobenz^ne (21 ,3 g, 0,086 mole) et rather isopropyiique sont 
charges, sous atmosphere inerte, dans un ballon de 500 ml dquipS d*une agitation 
m6canique, d'un r6frig6rant et d'une ampoule de coul6e. Le melange est agit§ et est 
refroidi d la temperature de - TS^'C A I'aide d*un bain acetone + glace carbonique. 
5 Le n-butyllithium en solution dans Thexane (1 ,6 52,3 ml, 0,97 6q) est charge 

dans I'ampoule de coulde, puis est additionn6 en 10 minutes environ. Le melange est 
ensuite Iatss6 pendant 30 mn sous agitation k la temperature de TS'^C. 

L'ampoule de coul6e est remplac^e par une ampoule de coul6e contenant le 
trichlorure de bore en solution dans Thexane (1,0M, 19 m!). Le trichlorure de bore est 
10 ajoute en 15 mn, puis le melange r6actionnel est laisse pendant 30 mn sous agitation d 
la temperature de - 78**C, 

On laisse ensuite revenir 4 temperature amblante le melange en 1h environ. On 
ajoute alors une solution aqueuse saturee en KCI (100 ml). Le melange est aiors 
biphasique et homogene. Uether isopropyiique est distilie. Le KB(C6F5)4 pr6cipite en fin 
15 de distillation. II est recuper6 par filtration, puis il est Iav6 avec une solution saturee en 
KCI (100 ml) avant d'etre s6che sous vide ^ la temperature de 35**C. 

On obtient ainsi un produit titrant 97% en produit attendu, avec un rendement de 

99%. 

Le systeme photoamorceur est prepare par mise en solution du borate d'onium 
20 (eventuellement complete par une partie du polyorganosiloxane utilise dans les 
compositions), dans du lactate de n-butyle. 

Uagent amine stabilisant est le trioctylamine pour compositions des exemples 3 di 
4 et le TINUVIN 292 pour les compositions des exemples 5, 6, 9, et 10. 

II. Preparations de compositions sel on I'invention 

25 Exemple 1 

Une solution de borate d'onium A 20% en poids dans du lactate de n-butyle est 
preparee ^ t^ =0. 

A 100 parties en poids de polyorganosiloxane de formule (XVII), on ajoute 
2.5 parties en poids de la solution de borate d'onium k 20% au temps t2 = t1 + e (c'est- 
30 d-dire juste apr6s la preparation de la solution de borate d'onium). 
On melange par agitation manuelle pendant 1 mn. 
Exemple 2 

Une solution de borate d'onium k 20% en poids dans du lactate de n-butyle est 
preparee ^ t^ = 0. 

35 A 100 parties en poids de polyorganosiloxane de formule (XV/I), on ajoute 

2.5 parties en poids d*une solution de borate d'onium k 20% au temps 13 = t1 + 6 mois 
(c'est-d-dire juste 6 mois apres la preparation de la solution de borate d'onium). 
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On melange par agitation manuelie pendant 1 mn. 
Exemple a 

Une solution de borate d'onium A 20% en poids dans du lactate de n-butyle est 
prdpar^e ^ t-j s o. 

5 A 100 parties en poids de polyorganosiloxane de formule (XVII) dans lequel on a 

introduit auparavant SOppm de trioctylamine. on ajoute 2.5 parties en poids d'une 
solution de borate d'onium d 20% au temps t2 = t1 +e (o'est-^-dire juste aprds la 
pr6paration de la solution de borate d'onium). 

On m6lange par agitation manuelle pendant 1 mn. 
10 ExamplA A 

Une solution de borate d'onium k 20% en poids dans du lactate de n-butyle est 
pr6par6e A t^ = 0. 

A 100 parties en poids de polyorganosiloxane de fonnule (XVII) dans lequel on a 
introduit auparavant SOppm de trioctylamine. on ajoute 2.5 parties en poids d'une 
15 solution de borate d'onium ^ 20% au temps tg = t1 + 6 mois (c'est-A-dire juste 6 mois 
aprds la preparation de la solution de borate d'onium). 
On melange par agitation manuelle pendant 1 mn. 
Exemnlft 

Une solution de borate d'onium 20% en poids dans du lactate de n-butyle est 
20 pr6par6e ^ ti = 6. 

A 100 parties en poids de polyorganosiloxane de fomriule (XVII) dans lequel on a 
introduit auparavant 50 ppm de TINUVIN™ 292. on ajoute 2.5 parties en poids d'une 
solution de borate d'onium k 20% au temps t2 = t1+e (c'est-^-dire juste apr6s la 
preparation de la solution de borate d'onium). 
25 On melange par agitation manuelle pendant 1 mn. 

Exemnlft R 

Une solution de borate d'onium k 20% en poids dans du lactate de n-butyle est 
prepar6e d ti = 0. 

A 100 parties en poids de polyorganosiloxane de formule (XVII) dans lequel on a 
30 introduit auparavant 50 ppm de TINUVIN™ 292. on ajoute 2.5 parties en poids d'une 
solution de borate d'onium h 20% au temps ta = t1 + 6 mois (c'est-A-dire juste 6 mois 
apr6s la preparation de la solution de borate d'onium). 
On melange par agitation manuelle pendant 1 mn. 

Exemple 7 Les conditions sont identiques d celies de I'exemple 1. d I'exception 
35 des quantites de polyorganosiloxane de formule (XVII) et de solution de borate d'onium 
^120%. 
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A un melange de 90 parties en poids de polyorganosiloxane de formule (XVI 1} et 
10 parties en poids de polyorganosiloxane de formule simiiaire d (XVII) dans laquelle 
a = 2 et b = 200» on ajoute 3 parties en poids de ia solution de borate d'onium. 

On melange par agitation manuelle pendant 1 mn. 

5 Exemple 8 

Les conditions sont identiques ^ celles de Texempte 2, t Texception des quantitds 
de polyorganosiloxane de fonmule (XVIt) et de solution de borate d'onium ^ 20%. 

A un melange de 90 parties en poids de polyorganosiloxane de formule (XVII) et 
10 parties en poids de polyorganosiloxane de formule simiiaire ^ (XVII) dans laquelle 
10 a = 2etb = 200, on ajoute 3 parties en poids de la solution de borate d'onium. 
On melange par agitation manuelle pendant 1 mn. 

Exemple 9 

Une solution de borate d'onium ^ 20% en poids dans du lactate de n-butyle est 
pr6par6e t-| = 0. 

15 A un m6lange de 90 parties en poids de polyorganosiloxane de formule (XVII) et 

10 parties en poids de polyorganosiloxane de formule simiiaire k (XVII) ou a = 2 et 
b = 200 dans lequel on a introduit auparavant 50 ppm de TINUVIfsP* 292, on ajoute 
3 parties en poids d'une solution de borate d'onium di 20% au temps t2 = t1 + e (c'est-^i- 
dire juste apr^s la preparation de la solution de borate d'onium). 

20 On m6lange par agitation manuelle pendant 1 mn. 

Exemole 10 

Une solution de borate d'onium ^ 20% en poids dans du lactate de n-butyle est 
pr6par6e ^ t-i = 0. 

A un m6lange de 90 parties en poids de polyorganosiloxane de fomiule (XVII) et 
25 10 parties en poids de polyorganosiloxane de formule simiiaire & (XVII) ou a = 2 et 
b = 200 dans lequel on a introduit auparavant 50 ppm de TINUVIN™ 292, on ajoute 
3 parties en poids d'une solution de borate d'onium k 20% au temps t3 = t1 +6 mois 
(c'est-^-dire juste 6 mois apr6s la pr6paration de la solution de borate d'onium). 

On m6lange par agitation manuelle pendant 1 mn. 
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III. Tests 

On mesure pour chaque composition pr6par6e ci-dessus dans les exemples 

- le temps de gel VNC, 

- le temps de gel d 45'*C au noir. 

5 - le temps de gel sur film PET en couche mince. 

Mesure riu temps rif. qei vmh 1 1 y 

Les tests de r6activit6 d6crits dans les exemples suivants ont 6t6 effectu6s sur un 
appareil de mesure de point de gel VNC (vibrating needle curometer), commercialism par 
la Soci6t6 RAPRA Ltd. auquel un dispositif d'irradiation U.V. a 6t6 ajout6 (g6n6rateur 
1 0 U.V. Ultracure 1 00 ss). 

Au cours de la r6ticulation. Taiguille du VNC plong6e dans le m6lange ^ 6tudier va 
rencontrer une resistance qui va se manlfester par une diminution de la tension de sortie 
de rappareii. Le temps de gel est le temps mesur6 au maximum du point 
d'amortissement de la vibration, 

15 Mesure du temos dft qpI a 4i^«'<7 

La composition & tester est conditionn6e dans un flacon en verre. Le flacon est 
ferm6 puis plac6 dans un bain marie k 45»C. L'ensemble est mis d I'abri de la lumidre. 

On examine visuellement au cours du temps et k I'abri de la Iumi6re le passage de 
r6tat liquide k I'^tat solide (heures. jours). 

20 Mesure Cjl> tf?mPS de nel Snrfllm PolvPfitPr PFT en r.m,r.hr. min ^p 

A partir d un bain marie k 45°C pr6par6 comme precedemment. on d6pose ia 
composition k tester sur un film de polyester. On 6tale la composition afin d'obtenir une 
couche d'environ 2k3 microns d'6paisseur. On examine au cours du temps revolution 
de I'enduction par toucher au doigt et on note le temps con-espondant k un 
25 toucher sec (= temps de polymerisation). 

Les resultats des mesures sont donn6s sur le tableau 1 . 

Les compositions sans amine donnent des r6sultats satisfaisants lorsque la 
solution de photoamorceur est pr6paree juste avant son utilisation. Dans le cas ou cette 
solution n'est pas utilis§e rapidement apr^s preparation (exemples 2 et 8). les resultats 
des tests sont n6gatifs et ne permettent pas d'utiliser les compositions k reticuler dans 
des conditions ad6quates pour permettre une reticulation contrdiee et contrdlable. 

□•autre part, les r6sultats aux tests des compositions pr6par6es en accord avec 
rinvention montrent que ces dernieres sont utilisables mSme apres un temps de 
stockage eieve. 

35 De plus, il est k noter que les resultats les meilleurs sont obtenus avec les 

compositions contenant un agent amine constitue par une amine encombree 
steriquement. Pour ces compositions (exemples 5. 6, 9 et 10); le temps de gel VNC est 



30 
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inf6rieur k 1 minute, le temps de gel 45X/noir est sup6rieur A 3 jours, et le temps de gel 
PET est sup6rieur k 24 heures; ce qui traduit un compromis stabilit6 et r6activit6 de trds 
grande vaieur. 

TABLEAU 1 



C.At7iripi09 


i 
1 


o 


o 


A 

4 


O 


6 


7 


8 


9 


10 


Rapport molaire 
Photoamorceur 

Amine 


0 


0 


36 


36 


51 


51 


0 


0 


51 


51 


Temps de gel VNC 
(mn) 


0.24 


0.22 


1.50 


1.50 


0.45 


0.22 


0.20 


0.20 


0.40 


0.37 


Temps de gel 
k 45**C/noir 


>24h 


<3mn 


>24h 


>24h 


>72h 


>72h 


>24h 


<3mn 


>72h 


>72h 


Temps de gel 
surfilm PET/noir 


20h 


/ 


20h 


20h 


26h 


25h 


20h 


/ 


26h 


24h 
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REVENDinATinMff 

Composition r6ticulable sous radiation d base d'au moins un polyorganosiloxane ^ 
groupements fonctionnels r6ticulables. de type 6poxy et/ou vinyl6ther. par voie 
cationique. caract6ris6e en ce que ladite composition comprend un agent amin6 
stabilisant. et un systdme amorceur de durcissement sous radiation, par activation 
photochimique, thermique et/ou sous faisceau d'6lectrons. choisi parmi las sels 
d'onium : ladite composition 6tant stable k remploi et au stockage. 

Composition stable r6ticulable sous radiation ^ base d'un polyorganosiloxane 
selon la revendication 1. caract6ris6e en ce que la composition est sous forme 
iiquide homogdne. 

Composition stable r6ticulable selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2. 
caract6ris66 en ce que i'agent amin6 comporte au moins una amine dont le point 
d'6bullition est sup6rieur k 150'C et de pr6f6rence superieur h 200»C. 

Composition stable r6ticulable selon la revendications. caract6ris6e en ce que 
Famine ou les amines sont choisies parmi ie groupe constitu6 de : 

(1) une amine secondaire ou tertiaire de formule (VIII) • 

dans Iaquelie Rg, R^q. et R^^ sont identiques eVou diff§rents et choisis parmi 
ie groupe constitu6 de : 

-un radical monovalent alkyle, alkoxy ou alkyldne. Iin6aire ou ramlfi6, 
contenant entre 1 k 12atomes de carbone. et pouvant contenir et/ou 6tre 
substitu6 par au moins un h6teroatome. de pr6f6rence un atome d'oxygfene, 
de soufre ou d'azote. 

- un radical monovalent cycloalkyle contenant entre 3 et 9 atomes de 
carbone et pouvant contenir et/ou §tre substitu6 par au moins un 
h6t6roatome, de pr6f6rence un atome d'oxyg^ne. de soufre ou d'azote, et 

- un radical hydrogdne. 

(2) une amine cyclique encombr6e st6riquement de formule (IX) • 

R'^^R' 



R- ^R" 



dans iaquelie : 
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- Ri2 correspond ^ Rg, 

- R' et R" sont identiques ou diffSrents et correspond nt d un radical alkyle 
itn6aire ou ramifi6 contenant entre 1 et 12 atomes de carbone, et pouvant 
contenir ou Stre substitu6 par au moins un h6t6roatonie, de pr6f6rence un 
atome d'oxygdne, de soufre ou d'azote, 

- U est une valence libre ou un radical m6thyl§ne, et u est compris entre 1 et 9 
pour former un cycle pouvant : 

• contenir au moins un h6t6roatome. de pr6f6rence un atome d'oxyg^ne, de 

soufre ou d*azote, et/ou 
- dtre substitu6 par au moins un hdtdroatome, un radical alkyle lin^aire ou 
ramifi6 contenant 1 k 4 atomes. rh6t6roatome 6tant de pr6f6rence un 
atome d*oxyg6ne, de soufre ou d'azote^ 
(3) une amine constitu6e de motifs de formule (Vlll) et (IX) reli6s entre eux par au 
moins un radical organique, satur6 ou non satur6, au moins divalent R-13, 
pouvant contenir et/ou 6tre substitu6 par un h6t6roatome. 

Composition stable r6ticuiable selon la revendicatlon 4, caract6ris6e en ce que 
I'amine est une amine cyclique stdriquement encombree comportant en a de 
I'atome d'azote des groupements alkyles de 1 ^ 4 atomes de carbone. 

Composition stable rdticulable selon la revendicatlon 5, caract^risSe en ce que 
Tamine st6riquement encombr6e est une amine contenant au moins un motif 
pyp^ridinyle. 

Composition stable r^ticulable sous radiation ^ base d*un polyorganosiloxane 
selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e en ce que 
Tamorceur de durcissement comprend au moins un set d'onium d'un 6l6ment des 
groupes 15 d 17 de la classification p6riodique dont TentitS cationique dudit sel 
tfonium est choisie parmi les sels d'onium de formule : 

[(Rnn-A-(R2W+ (I) 

dans laquelte : 

- A repr6sente un 6lement des groupes 15 A 17 tel que I, S, Se, P et N, 

- le symbole R^ repr6sente un radical aryle carbocyclique ou h6t6rocyclique en 
^6-^20, ledit radical h6t6rocyclique pouvant contenir comme h6t6ro6l6ments de 
Tazote et/ou du soufre* 

- le symbole R^ repr6sente R^« un radical alkyle, un alk6nyle Iin6aire ou ramifi6 
contenant 1 d 30 atomes de carbone, 

- lesdits radicaux R"*et R^ 6tant 6ventuellement substitu6s par un groupement 
alcoxy contenant entre 1 ^ 25 atomes de carbone. un groupement alkyle 
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contenant 1 A 25 atomes de carbone. un groupe nitro. un groupe chloro, un 
groupe bromo, un groupe cyano. un groupe carboxy et/ou un groupe mercapto. 

- n est un nombre entter ailant de 1 v+ 1 . v 6tant ia valence de r6l6ment A. 

- m est un nombre entier allant de 0 d v-1 avec n+m = v+1 . 

5 8. Composition stable r6Uculable sous radiation k base tfun polyorganosiloxane 
selon ia revendication 7. caract6ris6e en ce que I'amorceur de durclssement 
comprend au moins un sel d'onium d'un 6l6ment des groupes 15 17 de la 
classification p6riodique dont rentit6 anionique dudit sel d'onium est choisie panni 
le groupe constitu6 de SbPg-, BF4-. PF^-. CF3SO3.. B(03SCF3)4-. B(03SC2F5)4-. 
10 et B(03SC4F9)4-. ^4 325/4 

9. Composition stable r6ticulable sous radiation k base d'un polyorganosiloxane 
selon rune quelconque des revendications 7 ou 8. caracteris6e en ce que 
I'amorceur de durcissement comprend au molns un sel d'onium d un 6l6ment des 
groupes 15 A 17 de la classification p6riodique dont I'entlt6 anionique dudit sel 
d'onium est choisie parmi les entit6s anioniques borate de formule [B Xg (R4)b]" 
(II) dans laquelle : 

- a est un nombre entier compris entre 0 et 3. 

- b est un nombre entier compris entre 1 et 4 avec a + b = 4. 

- les symboles X repr6sentent : 

' atome d'halogdne. de pr6f6rence le chlore ou le fluor avec a = 0 d 3. 

• une fonction OH avec a - 0 ^ 2, 

- les symboles R4 sont identiques ou diff6rents et repr6sentent : 

• un radical ph6nyle substitu§ par au moins un groupement 6lectroattracteur, de 
pr§f6rence CF3. OGF3, NOg. ON. ou par au moins 2 atomes d'halog^ne, de 

25 pr6f6rence le fluor, 

• un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques tels que 
biph6nyle. naphtyle. 6ventuellement substitu6 par au moins un 6l6ment ou un 
groupement 6lectroattracteur, de pr6f6rence CF3. NOg, CN, ou un atome 
d'halogdne, en particulier le fluor. 

30 10. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 9. caract6ris6e en ce 

que le sel d'onium est choisi panni le groupe constitu6 de : 

[(*-CH3)2 l]+. [B(C6F5)4]-. [(C8Hi7-0-«I»-l-<I.l+. [B(C6F5)4]-. 

I(Ci2H25-<I.)2l]+. [B(C6F5)4]-. [CH3-<I».|-*- CH(CH3)2]+. [B(C6F5)4]-. 

(CH3-<I».|.*-CH(CH3)2]+. tB(C6H40CF3)4]- et 
35 2[B(C6F5)4]-. [(4>)2S-<l>-S-«I>-S(<l>)2]+2. 
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1 1 . Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6d ntes, caract6ris6e 
en ce que ledit polyorganosiloxane est lindatre ou sensiblement iin^aire et 
constitu6 de motifs de fonmule (V) et termin6 par des motifs de formule (VI) ou 
cycliques constitu^s de motifs de formule (V) : 



f>7 p 



7 

-(-Si-O)- (V) Y-Si-O- (VI) 

Y 'r7 

dans lesquelles : 

- les symboles Ry sont semblables ou diff6rents et repr6sentent : 

10 • un radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 contenant 1 d Satomes de carbone, 

Sventuellement substitu6 par au moins un halogdne, de pr6f6rence le fluor, les 
radicaux alkyles 6tant de pr6f6rence m6thyle. 6thyle, propyle, octyle et 3,3,3- 
trifluoropropyle. 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
15 6ventuellement substitu6, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone pouvant 6tre 
substitu6, de pr6f6rence phdnyle ou dichloroph6nyle, 

• une partie arsdkyle ayant une partie alkyle contenant entre 1 et 4 atomes de 
carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone. 

20 substitute 6ventuellement sur la partie aryle par des halogdnes, des alkyles 

et/ou des alkoxyles contenant 1^3 atomes de carbone. 

- les symboles Y sont semblables ou diff6rents et repr6sentent : 

• le groupement Ry, un radical hydrogdne et/ou 

• un groupement organofonctionnel r6ticulable par voie cationique, de pr6f6rence 
25 un groupement 6poxyfonctionnel et/ou vinyloxyfonctionnel, reli6 au silicium du 

polyorganosiloxane par I'intermSdiaire d'un radical divalent contenant de 2 k 
20 atomes de carbone et pouvant contenir au moins un h6t6roatome, de 
pr6f6rence de Toxyg^ne, 

• et Tun au moins des symboles Y repr6sentant un groupement organique 
30 fonctionnel rSticulable par voie cationique. 

1 2. Composition selon la revendication 1 1 , caracttriste en ce que ledit 
polyorganosiloxane pr6sente une viscosit6 d 25°C de Tordre de 10 ^ 
10.000 mm*/s. 

13. Proc6d6 de pr6paration de composition r6ticulable selon I'une quelconque des 
35 revendications prtctdentes, caract6ris6 en ce que le proctdt comprend les 

6tapes suivantes : 
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a) m6langer un agent amin6 au polyorganoslloxane pour former une premidre 
composition stabills6e. 

b) ajouter ensuite une seconde composition misciWe comprenant famorceur de 
durcissement pour former ladite composition r6ticulable. 

5 14. Proc6d6 de preparation de composition r6ticulable selon la revendication 13, 
caract§ris6 en ce que la seconde composition est sous fonne iiquide. I'amorceur 
de durcissement 6tant soiubilisd en option dans un solvant compatible au 
polyorganoslloxane. 

15. Proc6d6 de preparation d-artlcles d. surface non-adh6rente. caract6ris6 en ce que 
10 ledit proc6d6 comprend les 6tapes suivantes : 

a) appliquer entre 0.1 et 5 g par m* de la surface dudit article de composition selon 
Tune quelconque des revendications 1^12, 

b) r6ticuler ladite composition par apport d'6nergie dent au moins une partie est 
fournie par un rayonnement U.V.. 

15 16. Proc6d6 selon la revendication 1 5. caract6ris6 eh ce que l'op6ration de reticulation 
est r6alis6e par un rayonnement U.V. de longueur d'onde de I'ordre de 200 ^ 
400 namometres. 

17. Utilisation des composes selon l une des revendications 1 A 12 pour la realisation 
de revetements anti-adherents. 

20 1 8. Revfetement anti-adh6rent susceptible d'etre obtenu par le precede tel que d6fini 
I'une quelconque des revendications 13 d 16. 

19. Article k surface anti-adherente susceptible d'etre obtenu par le proc6d6 tel que 
defini e I'une quelconque des revendications 13^16. 

20. Utilisation d'au moins une amine pour la reparation de composition stable au 
25 stockage. 

21 . Utilisation selon la revendication prec6dente caracterisee en ce que la stabilisation 
est effectuee par neutralisation des traces d'acides, provenant notamment du 
photoamorceur. 
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